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Verfahren zur mikrobiellen Laugung VO n sulfldi 
h ^^n Material^ und Verwendung VO n schwe- 
-felhalt^en Aminosauren Jbei ,der . mikrobiellen 



B e s c hr e ibxuig 



Die Erfindung betrifft eln eff ektives Und um „ £lt _ 

sulfidhaltagen Materialmen. insbesondere von Sulfid 
erzen wie z . B. Pyrit. Markasit, Chalkopyrit Bornit 
Oder Covellin, das dadurch gekennzeichnet ist. da B der 
waSr.gen Laugungsf Kissigkeit .clW.Xh.lW,.: Aminosau _ 

der ^ f DerlVate ZU9e — >»•«• Gegenstand 
aer Erfindung ist . auch die 



fplka „. Verwendung von schwe- 

lelhaltigen AminosSuren Oder deren Derivaten bei der 
~*rob 1 .XX.„ Laugung snlfidhaitlger Materialien, insbe- 
sondere bei der Laugung von Pyrit. 

Die^ikrobielle Laugung'ist ein bekanntes Verfahren der 
Biohydro m e t allurgie zura Herauslosen von Metallen aus 
Erzen and anderen mineralischen Rohstoffen durch 
Elnwirkung von Mikro 0 rganis m en. Eine zentrale Rolle i m 
TZIT/'l E " la ^ung spiexen die oblig ac chemo . 
X^hoau t = C rop h en wie T. ferrooxidans 

"nd T. th looxl dans, deren Energiequellen Sulfide ele 
-ntarer Schwefel und Msliche Thiosulfate sind, alter-" 

Fall fuhrt die mikrobielle Einwirkung bis zum Sulfat 
Beispielhaft sei hierzu us 2.829. 9M erwahnt , das einen 
cyclischen LaugungsprozeG unter Verwendung von eisen 
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oxidierenden Bakterien beschreibt . . Hierbei wird das Erz 
mit einer bakteriell gewonnenen schwefelsauren Fe(IH)- 
Sulfat-Losung gelaugt , Danach. werden Lauge undGangart 
getrennt, der. Metallgehalt der. Lauge: extrahiert und die 
Fe(II) -haltige Endlauge wieder bakteriell oxidiert . 

In der. Li teratur werden auch eine Reihe von Verfahren 
zur Verbesserung der Erzlaugung, insbesondere zur 
Steigerung. der Laugungsgeschwindigkeit , Vorgeschlagen, 
die vor allem die Verwendung von oberf lachenaktiveh 
Substanzen vorsehen (D.W. Duncan, P.C, Trussell and 
C.C. Waldeh, Leaching, of Chalcppyrite with Thiobaczllus 
ferroxidans: Effect of Surfactants and Shaking, i9 64/ 
Applied Microbiology, 12 (2) 122-126; I - Palehcia , F ' 
Carranza and J .; Pereda, Influence of block Copolymers 
on the Microbiological Leaching of Pyrites by 
Discontinous Operation, .1984, Tefisi de De tergen ts , 21(2) 
90-93; N. Wakao, M. Mishina, Y. Sakurai and H. Shiota, 
Bacterial Pyrite oxidation III . Adsorption . of 
Thiobacillus ferrooxidans cells on solid Surfaces and 
its Effects on Iron Release, from pyrite, 1984, j. Gen . 
Appl. Microbiol,, 3_0, 63-67). 

Es wird angenommen, dafi diese Substanzen - haupt- 
sachlich Tenside dder Polysaccharide sowie Peptide oder 
Pro t eine - den Kontakt zwischen den Bakterien und dem 
Sulfid verhessern und so der Angriff der .Bakterien 
erleichtert wird. 

Die verwendeten Tenside haben • allerdings den Nachteil , 
daS sie biologisch nicht oder nur schwer abbaub.ar sind 
und keine umweltschonenden Substanzen darstellen. 
Peptide, und Proteine als- grenzf lachenaktive Verbin- 
dungen zeigen umstrittene Wirkunge'n -beim Laugungsver- 
fahren. ' . 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, ein 
effektives Laugungsverfahren mit verbesserter Auflo- 
sungsrate zur Verfiigung zu stellen, bei dem keine 
umweltschadigenden Zusatze verwendet werden. 

Es wurde nun uberraschend gefuriden, dafi der bakterielle 
Angriff der Thiobaci 1 Jus-Spezies auf die sulf id-halt igen 
Materialien stark beschleunigt werden kann, wenn der 
wafirigen Laugungsf lussigkeit eine Aminosaure ausgewahlt 
aus Cyst ein, Methionin Oder deren Derivaten 'oder ein 
Gemisch dieser Verbindungen in niedriger Konzentration 
zugesetzt wird, 

Als Derivate, die im erf indungsgemafien Laugungs- 
verf ahren eingesetzt werden ' konnen, kommen insbesondere 
das Homocystein und Amide oder Ester vom Cystein,. 
Methionin oder Homocystein in Frage . Das Homocystein 
ist ein Abkommling des Methionins, bei dem die 
Methylgruppe an Schwefel durch Wasserstoff ersetzt ist, 
so dafi das Homocystein ebenso. wie das Cystein eine 
Sulf hydrylgruppe aufweist . Erf indungsgemafi konnen 
sowohl die Racemate als auch die optische aktiven 
Formen der Aminosauren zur Anwendung kommen. 

Es hat sich gezeigt , daS eine optimale Wirkung . dann 
erreicht wird, wenn die. Konzentration . der zugesetzten 
Aminosaure (n) oder deren Derivate in der wafirigen. 
Laugungsf lussigkeit klein ist und insbesondere -8*10~ 3 M 
nicht liberschreitet . Besonders bevorzugt sind Konzen- 
trationen von 8*10~ 4 bis 8*10~ 5 M. Der pH-Wert der 
Laugungsfliissigkeit wird auf 1,0-4,0 eingestellt, 
vorzugsweise auf 1 , 5 -2 , 0 .,und besonders bevorzugt auf 
1,6. Die Einstellung erfolgt mitt els geeigneter Puffer- 
iQSungen, beispielsweise dem Tuovinen- Puf f er (Arch. 
Mikrobiol . 88, 285-298 (1973)). * 



WO 00/06785 



PCT/EP99/05272 



Fur die Durchf Qhrung . des Laugungsverf ahrens gibt es 
erf indungsgemafc zwei Moglichkeiten. Zum einen kann die 
Laugungsflussigkeit sowohl die Thiobaci 11 us -Species als 
.auch die schwef elhalt igen Aminosauren bzw, deren Deri- 
vate beinhalten. Diese . Ausf iihrungsf orm ist bevorzugt . 
Alternativ ist es auch moglich, da£ als Laugungs- 
flussigkeit lediglich die verdunnte Aminosaurelosung 
dient und die Thiobacillen erst der ablauf enden und 
rezyklierten Flussigkeit (z. B. auEerhalb der Halde) .. 
zugefiigt werden. Von . diesen beiden Moglichkeiten 
unberiihrt bleiben die dem Fachmann gut bekannten 
prinzipiellen Methoden der Erzlaugung, die Hang-/ 
Halden- oder in-situ-Laugung . .Das erf indungsgemaSe . 
. Verfahren ist. auf alle drei Erzlaugungsverf ahren in der ' 
Praxis anwehdbar. ' " . 

Als Thiobacillus-Specles ist erfindungsgemafi T.. ferro'- 
oxidans bevorzugt. Dieser Stamm ist acidophil und kommt 
in sauren Wassern von Er.zbergwerkeri vor . Detaillierte 
Untersuchungen zum - Wachstum dieses Starames'. sind 
ebenfalls in Arch. Mikrobiol . 88, 285-298 (1973) von 
Tuovinen O.H. et al . beschrieben. 

Mit dem erf indungsgemafien Verfahren steht damit eine 
effective Methode zur Erzlaugung, • insbesondere von 
. Pyrit, zur Ver.fugung, die im Gegensatz zu den jetzigen 
Methoden, wie beispielsweise der Cyanidlaugung., keirie 
Gefahr fur das okologische Gleichgewicht der Umgebung 
bedeutet. Die erf indungsgemaS eingesetzten Aminosauren 
und .;. ihr.e . Deriyate sind umwel fcschonende und ..' billige 
Ausgangsp.rodukte. Sie werden in sehr geringen Konzen- 
trationen eingesetzt und bewirken eine wesentliche . 
Verbesserung der bakteriellen Auflosung von metal-, 
lischen Sulfiden (z. B, FeS 2 ) . Das erf indungsgema.fie 
Verfahren erlaubt somit beispielsweise eine Beschleu- 
nigung der mikrobiellen Kupfer- oder Goldgewinnung aus 
Pyriterzen . 
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Gegenstand der Erfindung is t auch die neue Verwendung 
von schwefelhaltigen Aminosauren. deren Derivaten oder 
f IT, GemiSChen bel d « -krobiellen Laugung von sul- 
fidhaltagen Materialien, insbesondere von Sulfiderzen. 

Nachfolgend soil die Erfindung. anhand von Ausfuh- 
rungsbeispielen. naher erlautert werden. 

Au s f iih rxincrs h p i S p i e 3 a . 

«PCVT,- Anja?e (M ^ al Organic £ ne m i~U -v. P or Deposition, 

■Tt -T T " ,etailor 9^ i ^»en chemischen Gaspnasenab- 
sche.d.ng .HOCVD, ' handelt es sich B ei , Verfahren 2 ur 

; 10n n V r. dannen Polykrista11 - epitaKtisohen 
abgeschieden. Ais Ausgangsstof f . (Precursoren, dienen 

"" St m «*"°rg a „ iS ohe Verbindungen. Der Abscheide- 
vorgang lauft w , e £olgt ab: Ein . Trag£rgas ^ W 

d« metallorganischen .Verbindungen in f lussiger Oder 
fester Porn,. Die Ausgangsstof fe werden dadurch in 'das 
Tragergas auf gencnmen . Das Tragergas transportiert die 

. Ausgangsveirbindungen ' an »,„„ fc . . • • 

, . . " u "9= n a n emem geheizten Substrat 

vorbei. Die Ausgangsverbindungen enthalten die Ele 
°- nte ' " U die Schicht. gebildet werden soil ' m 

einer Reaction zersetzen .ich die Verbindungen uber der 
3ub.tr.tob.rfX.che. Dadurch werden die zur Schick 
brldung beitragenden Elemente freigesetzt. Diese lagern 
Schi 1" ' r SUbSt -« b "«*c h e. an und bilden so mit die 

delLLr" T rSCMSSl9en z^* 11 "— -rden ^ 
Tragerg as der Abluft zugefuhrt. Far das vorliegende 
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Beispiel wurden die Pyritschichten mit der MOCVD- Anlage 
prapariert . wie. sie in .Solar Energy Materials and Solar 
Cells". 1993, 29, .289-370 beschrieben ist. Als geeig- 
neter Schwef elprecursor wurtfe elementarer Schwefel 
verwendet . Als Eisenprecursor wurde zur Preparation von 
Pyrit Eisenpentacarbdnyl [Fe (CO) s ] verwendet . 

Beispiel 2- 

Beschleuniguhg der bakteriellen Auflosung der Pyrit- 
s chi ch ten mit Thiobacillus ferrooxidahs in Gegenwart 
von Cy stein 

Jeweils 1 cm 2 der gemaS Beispiel ,1 unter- Verwendung von 
elementarem "Schwefel als .. Precursor prapariert en . Pyrit- 
schichten. von 100 nm Dicke (als S°-FeS 2 bezeichnet } 
wurden in einer in-sitU Pyrit -Kulturkammer mit je 
-300 ^x1 der waErigen Losungen bzW. Suspensionen aus. 
Thiobacillus ferrooxi dan s-Ze 11 en . und . Cystein in 
Konzentrationen von 8*lo; 2 bis e^lO" 5 M versetzt . Der 
pH-Wert der Losungen wurde mittels Tuovinen -Puffer auf 
1,6 eingestellt (fur i Liter : KH 2 P0 4 = 0,4 g, MgS0 4 *7 
^0 = 0,4 g, (NH 4 ) 2 SO< =0,4 g, FeS0 4 * 7. H 2 0 = 33,3 g/ 
ohne Zugabe von Eisen ( II ) ) . (vgl . Tuovinen und Kelly in 
„Arch. Mikrobiol . 88, 285-298 (1973)"]. 

In Abb. l ist der Pyritkorrosionsgrad (oder. die 
Aufloungsrater in [%] in Abhangigkeit von der Zeit in 

[Tagen] fur die verschiedenen Losungen auf getragen . Es 
wird deutlich, dafi die bakterielle Pyritauf losungsrate 
bei^ Anwesenheit einer schwef elhaltigen Aminosaure ' in 
Kohzentrationen unter 8*10- 3 M stark beschleunigt wird. 
Bei Konzentrationen von 8*10" 4 M und 8*10" s M Cystein in 
der Losung. tritt keine lag- Phase- mehr ein und bereits. 
nach 10-11 Tagen wird ein Pyritkorrosionsgrad von 100 %. 
erreicht . 
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Patenta.nspruch.e 

1. Verfahren zur mikrobiellen Laugung von sulfid- 
haltigen Materialien unter Verwendung von Mikroor- 
ganismen der Gattung Thiobacillus , 
dadurch gekennzeichnet, 

da6 die Laugungsflussigkeit eine Aminosaure ausge- 
wahlt aus Cystein, Methionin oder deren Derivaten 
oder ein Gemisch dieser Verbindungen enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

da£ die Laugungsflussigkeit sowohl die Mikro- 
organismen der Gattung Thiobacill us als auch die. 
Aminosaure oder deren Derivate oder ein Gemisch 
dieser . Verbindungen enthalt. 

3 . Verfahren nach Anspruch l , 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die Laugungsflussigkeit die Aminosaure oder 
deren 'Derivate oder ein Gemisch dieser. Verbindungen 
enthalt und die Mikroorgahismen der Gattung Thio- 
bacillus der ablaufenden Flussigkeit zugefugt wer- 
den . . 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Konzentration der Aminosaure, des Amino- 
saure-Derivates oder des Gemisches in der waSrigen 
Laugungsflussigkeit — 8*10~ 3 M ist . 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeich.net ', 

dag der pH-Wert der Laugungsf lussigkeit auf 1 bis 4 
eingestellt wird, bevorzugt auf 1,5 . bis .2,0. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS als ThiobaciJ Jus-Species T. ferrooxldans einge- 
setzt wird. 



7 . 



8 



Verwendung einer Aminosaure ausgewahlt aus Cystein, 
Methionin oder deren Derivaten oder einem- Gemisch 
•dieser Verbindungen ' bei der mikrobiellen Laugung 
sulf idhaltiger Materialien. 



Verwendung nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die sulfidhaltigen Materialien Sulfiderze sind, 
vorzugsweise Pyrit. " 4 ' " ' 
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